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研究成果の概要（和文）：北極海では温暖化により海氷が急速に失われ、海氷の融解が海洋物質循環および海洋
生態系に与える影響を理解することが急務となっている。そこで本研究では、海洋の微量栄養物質であるマンガ
ンに着目し、北極圏海氷域におけるマンガンの濃度と分布および、その動態を明らかにした。海氷および海水中
のマンガンの定量評価を行うために、マンガンの簡易分析法を確立した。シベリア側の北極海で観測を実施した
結果、表層塩分を低下させている淡水源の2~15%は河川水であり、海氷の融解水は5%以下であった。北極海表層
のマンガン濃度の変化は、海氷の融解水よりも、むしろ河川水の流入によって引き起こされていることがわかっ
た。

研究成果の概要（英文）：Sea ice extent in the Arctic Ocean is decreasing due to global warming. The 
impact of the melting of sea ice on material cycles and marine ecosystems in the Arctic Ocean 
remains unknown. This study clarified concentrations and distributions of manganese in the Arctic 
Ocean. A simple analytical method was established for quantitative evaluation of manganese in sea 
ice and seawater. Observations in the Siberian side of the Arctic Ocean revealed that 2~15% of the 
freshwater sources accounted for river waters which decrease the surface salinity of the studied 
region, although sea ice meltwater accounted for less than 5%. The change in manganese concentration
 in the Arctic surface water is likely caused by the inflow of river waters rather than sea ice melt
 water.

研究分野： 化学海洋学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マンガンは海洋の元素循環を制御し、植物プランクトン量の増減に関わる重要な元素であるが、北極圏海氷域は
マンガンの動態が最もよくわかっていないエリアであった。本研究により、北極海の中でも特にデータ空白域で
あったラプテフ海と東シベリア海におけるマンガンの濃度分布が明らかになった。北極海表層へのマンガンの供
給過程に関し、海氷の融解水よりも、流入河川の重要性を見出した。これらの結果は、変わりゆく北極海におけ
る物質循環の理解および、基礎生産量の変動予測に貢献するものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 北極域は、地球温暖化の影響を顕著に受けており、その事案の一つは海氷の激減である。海氷
が従来想定より速く失われ、北極海生態系に起こりうる変化が予測困難な状況になっている。こ
のような現状にあって、海氷からの物質供給と植物プランクトン増殖の関連を見出すことは喫
緊の課題である。植物プランクトンは、北極海生態系を根底から支え、なおかつ温室効果ガスで
ある二酸化炭素を海洋へ固定する重要な役割を担うからである。海氷の消長は、海洋の微量元素
循環にも影響を与えうる。海氷中には、微量元素マンガン（Mn）が濃縮されやすく（Lannuzel 
et al., 2014）、海氷が融けると Mn が海洋へ付加されることが考えられる。海洋において Mn は、
（1）植物プランクトンにとって必須の微量元素（鉄など）の除去過程に関与し、また（2）植物
プランクトンの光合成活動に深く関わっている。このため、Mn は海洋の元素循環を制御し、な
おかつ植物プランクトン量の増減に関わる重要な元素である。そして、北極海の海氷で覆われる
海域は、Mn の動態が最もよくわかっていないエリアである。海氷から放出された Mn が、海洋
内部でどのような形態に変わり、Mn の形態変化が何に規定されるかという研究は、厳しい気候
条件下での野外観測、現場計測の制限があったため、これまで行われてこなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、これまで海氷域でよくわかっていなかった Mn の動態を調べ、極域・寒冷域
の海洋の微量元素循環および、植物プランクトン量の増減に、Mn が担う役割を明らかにするこ
とである。目的を達成するために、（1）Mn の簡易分析法の確立と、（2）海氷と海水中の Mn の
定量評価に関する 2 つの課題に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
（1）Mn の簡易分析法の確立 
 海氷および海水中の Mn を分析するために、取り扱いが容易で、持ち運び可能な小型分析装
置を新たに製作した。Mn の分析手法としてルミノール化学発光法（Okamura et al., 1998）を
採用した。新規製作した Mn 分析計を用いて、分析試薬の最適濃度や、試薬と海水試料の混合方
法、分析時に問題となる妨害元素の除去方法など手法の検討を行った。確立した分析手法を用い
て、外洋域（西部北太平洋）で採取した海水試料中の Mn の試験分析を行った。 
（2）海氷と海水中の Mn の定量評価 
 海氷および海水中の Mn の存在量を明らかにするために、北海道沿岸サロマ湖、北極海（ラプ
テフ海、東シベリア海）の海氷域で観測を行った。北極海の観測は、ロシアの砕氷船 R/V 
Akademik Tryoshnikov を利用した国際観測プロジェクト（2021 NABOS Expedition）のもと
実施した。海水試料は、ペリスタルティックポンプを用いて海氷下約 10 m から採水した。海氷
試料は、アイスコアラーを用いて氷の柱状コアを採取した。コアラーからの金属汚染を取り除く
ため、採取したコアは、セラミックナイフを用いて氷の周囲 1 cm 以上を削り取った（Kanna et 
al., 2014）。海水および海氷の融解水試料は、0.2μm 孔径のフィルターでろ過を行い、蒸留塩酸
を加えて pH 2 以下で約 1 年間保存した。ろ過試料中の溶存態 Mn（dMn）は、キレート樹脂濃
縮—高分解能プラズマ質量分析計（HR-ICP-MS）で分析した。また、未ろ過試料中の全 Mn（TdMn）
も同様に酸処理を行い、HR-ICP-MS で分析した。 
 
４．研究成果 
（1）Mn の簡易分析法の確立 
 本研究で製作した Mn 分析計のフローダイアグラムを図 1 右に示す。分析では、アンモニア
水、過酸化水素水、ルミノール、トリエチレンテトラミン（TETA）の試薬を使用した。Mn に
由来する化学発光強度の最大値を得るために、各試薬の添加濃度を調整し、その最適濃度を決定
した（図 1 左 A－D）。アンモニア水に関しては、反応 pH が 9.6 を超えると、分析ライン中に
水酸化マグネシウムが沈殿し、分析感度が著しく低下したため、その最適濃度を 0.5 M に決定
した。また、試薬類と海水試料の混合方法を検討した結果、アンモニア水、ルミノール、TETA
の 3 種類の試薬を事前に混ぜておくことで、試薬類と海水試料の混合が効率よく行われ、高い
分析感度が得られた。 

Mn の分析では、鉄（Fe）が化学発光に関与するため、分析時に海水試料から Fe を除く必要
がある。本研究では、オキシン系キレート樹脂である MAF-8HQ と Kelex 100 の連結カラム（図
1 左）を分析ラインに組み込み、海水試料中の Fe（最大 100 nM）を pH3.0 で選択的に取り除
いた。 
本分析法における海水中の Mn 濃度の検出限界は 0.06 nM であり、濃度レベルが低い外洋水

（0.5～2.3 nM）に対しても Mn の定量評価が可能になった（図 2）。また、National. Research 
Council of Canada の海水認証標準物質（NASS-7、CASS-6）を分析した結果、Mn の認証値と
ほぼ一致する値を得ることができた（表 1）。 



  
（2）海氷と海水中の Mn の定量評価 
サロマ湖 
サロマ湖において、海氷下海水中の溶存態 Mn 濃度を明らかにした。観測時の海氷の厚さは約

60 cm であった（Nomura et al., 2022）。溶存態 Mn 濃度は、海氷直下（水深 1 m）で極大値を
示し、5 m 以深で一定の値を示した（図 3A）。水深 1 m における溶存態 Mn 濃度の時間変化を
調べた結果、16:00 以降の塩分低下にともない、溶存態 Mn 濃度が上昇した（図 3a、3c）。水深
1 m 以浅に存在する低塩分水（塩分=7）中の溶存態 Mn を分析したところ、900 nM を超える高
い値が得られた。低塩分水の流入により、溶存態 Mn が海氷下海水中に供給されたことが考え
られた。また、海面から水深 1 m にかけて顕著な塩分躍層が存在し、高いクロロフィル蛍光が
観測された（図 3C、3E）。海氷下の海水で検出された高いクロロフィル蛍光は、海氷底面で大
増殖した珪藻類（Detonula sp.など）に由来することが考えられた（Nomura et al., 2022）。Mn
は、光合成における水分解反応に関与するほか、活性酸素種から細胞を守る重要な役割を担って
いる。Mn に富んだ低塩分水の流入が、海氷下海水中の植物プランクトンの増殖に影響を与えて
いる可能性が高い。この低塩分水の起源を特定するために、雪や海氷の融解水、サロマ湖に流入
する佐呂間別川の酸素安定同位体比および溶存態 Mn の分析を現在進めている。 

 
北極海 
シベリア側の北極海表層において、全 Mn および溶存態 Mn の空間分布を明らかにした。観

測点の多くは海氷で覆われており（図 4A）、海氷の厚さは最大で 120－140 cm であった（Cruise 
Report of the NABOS 2021）。東側の観測点において、表層塩分が低い値（<30）を示したこと
から、東側は淡水流入の影響を強く受けていることが考えられた（図 4 B）。表層海水の塩分変
化が、海氷融解水とその他の淡水（おもに河川水）のどちらによって引き起こされるかを調べる
ために、水の酸素安定同位体比と塩分データを用いて、淡水と海水の混合割合を算出した。その
結果、当該海域の塩分を低下させている淡水源の 2~15%は河川水であり、海氷融解水は 5%以下
であった。表層水中の Mn 濃度は、とくに河川水の割合と有意な正の相関を示した（図 4D）。当
該海域にはレナ川、コリマ川が流入しており、河川からの Mn 供給が、北極海表層の Mn 濃度
に影響を与えている可能性が高い。また海氷中の全 Mn を分析したところ、氷の濃度（~6 nM）
は、北極海海盆域の表層水（~27 nM）および陸棚域の表層水（~84 nM）よりも低く、海氷の融
解は北極海表層の Mn 濃度を薄める効果をもたらすことが考えられた（図 5）。 
 
 
 
 

図 1 Mn 分析のフローダイアグラム（左図）。試薬の添加濃度と Mn に由来する化学発光強度
の関係（右図）。横軸の赤丸は最適濃度を示す。（A）の pH はアンモニア水とその他試薬を混
合したのち得られた反応 pH を示す。 

表 1 海水認証標準物質の分析結果 

図 2 西部北太平洋における溶存態 Mn 濃度の
鉛直分布。 



 

図 3 サロマ湖における溶存態 Mn 濃度の鉛直分布（左図 A）および水深 1 m での時間変化
（右図 a）。多項目水質センサー（Exo1, xylem）で測定した水温、塩分、溶存酸素（DO）、
クロロフィル蛍光のデータも図に示した。クロロフィル蛍光は植物プランクトンの現存量の
指標となる。 

図 4 北極航海の航跡および衛星画像（AMSR2）から推定した海氷の密接度（A）。北極海の
表層塩分（B）。海水に占める海氷融解水（C）および河川水（D）の割合と溶存態 Mn（dMn）
および全 Mn（TdMn）濃度の関係。 

図 5 北極海で採取した海氷の柱状コア（左図）。海氷コアの融解水中の全 Mn（TdMn）濃度
（右図）。 
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